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PROCEDE DE SYNTHESE D'UN MATERIAU CRI STALL IN ET MATERIAU 

OBTENU PAR CE PROCEDE 



L' invention concerne un precede de synthese d'un 
materiau cristallin et le materiau obtenu par ce precede. 

Plus particulierement, 1' invention concerne un 
precede de synthese d'un materiau cristallin, comportant les 
etapes de : 

a) realisation, sur un substrat constitue d'un 
premier materiau, de germes d'un catalyseur adapte pour 
solubiliser du carbone, 

b) croissance de nanotubes de carbone a partir des 
germes, et 

c) realisation d'une couche d'un deuxieme materiau, 
comportant au moins un dpmaine monocristallin oriente a 
partir d'un germe. 

Le precede selon 1' invention permet notamment de 
realiser une couche de silicium au moins partiellement 
cristallise, tel que du silicium polycristallin, sur un 
substrat amorphe tel que du verre. Dans ce cas notamment, le 
produit obtenu par le precede selon 1' invention est 
particulierement interessant pour des applications 
electroniques telles que la fabrication d'ecrans plats. 

Afin d'optimiser 1' orientation des domaines 
monocristallins les uns par rapport aux autres, au cours de 
l'etape b) , on oriente les germes sous champ magnetique. 

Le precede selon 1' invention peut comporter en 
outre, l'une et/ou 1' autre des dispositions suivantes : 

- le premier materiau est un materiau amorphe ; 

- le catalyseur comprend un metal de transition ; 

- le deuxieme materiau est du silicium ; 
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- l'6tape c) comporte les sous etapes : 

cl) au cours de laquelle on depose, sur le 
substrat et des germes situ6s au sommet de nanotubes de 
carbone, le deuxieme mat6riau sous forme amorphe, puis 

- c2) au cours de laquelle on proc^de & une 
cristallisation du deuxidme mat^riau en phase solide ; 

- I'etape a) comporte les sous <§tapes : 

. al) au cours de laquelle on realise, sur le 
substrat, des plots du catalyseur, puis 

. a2) au cours de laquelle on recuit le substrat 
et les plots, pour former des germes ; 

- I'etape a) comporte les sous 6tapes : 

. a'l) au cours de laquelle on depose, sur le 
substrat, un film mince constitud du catalyseur, puis 

. a 1 2) au cours de laquelle on recuit le substrat 
et le film mince, pour former des germes ; 

- I'etape a) comporte les sous etapes : 

. a"l) au cours de laquelle on implante des ions 
metalliques dans une couche mince, 

. a"2) au cours de laquelle on realise un recuit 
de la couche mince dans laquelle des ions ont 6t6 implantes, 
afin de former des precipites metalliques a partir des ions 
implantes, 

. a"3) au cours de laquelle on procede a une 
attaque selective de la couche mince pour faire apparaitre 
en surface des precipites metalliques qui formeront des 
germes; et 

- un champ magnet ique est applique, au cours des 
etapes a2) , a f 2) ou a"2) , pour orienter les germes ; 

- I'etape a) comporte les sous etapes : 

a'''l) de depot d'une couche de resine de 
masquage sur If. couche mince, de realisation de motifs dans 
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la resine, et de gravure de la couche mince, au niveau des 
motifs pour former des puits, 

. a' "2) de depot du deuxieme materiau, 
. a' ''3) de dissolution de la resine, et 

a''' 4) de recuit de la couche mince et du 
deuxieme materiau dans les puits, pour former des germes. 

Selon un autre aspect, 1' invention concerne un 
materiau comportant : 

- un substrat constitue d'un premier materiau, 
s'etendant essentiellement dans un plan, 

- des nanotubes de carbone s'etendant 
longitudinalement essentiellement perpendiculairement au 
plan du substrat, entre une extremite libre et un extremite 
solidaire du substrat, 

- des germes d'un catalyseur sensiblement situes a 
proximite de 1' extremite libre des nanotubes de carbone et 

- au moins un domaine d'un deuxieme materiau 
cristallise et oriente a partir d'un moins un germe. 

Les caracteristiques ci-dessus ainsi que d'autres 
apparaitront mieux a la lecture de la description qui suit 
de deux modes particuliers d' execution de 1' invention, 
donnes a titre d'exemple non limitatif. 

La description se refere aux dessins qui 
1' accompagnent, dans lesquels : 
25 ~ la figure 1 represente schematiquement un premier 

exemple de mode de mise en oeuvre du procede selon 
1' invention ; 

- la figure 2 est une photographie prise en 
microscopie electronique a balayage d'un substrat sur lequel 

30 ont ete realises des germes, conformement aux premieres 
6tapes du procede de la figure 1 ; 
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- la figure 3 represente schematiquement en coupe le 
debut de la croissance de nanotubes de carbone a partir des 
germes tels que ceux representes sur la figure 2 ; 

- la figure 4 est une photographie realisee par 
microscopie electronique en transmission de 1 • extremite 
libre d'un nanotube de carbone et du germe ayant assiste sa 
croissance ; 

- la figure 5 est une photographie en microscopie 
electronique a balayage d'un ensemble de nanotubes de 
carbone dont la croissance a ete realisee selon les 
premieres etapes du procede de la figure 1 ; 

- la figure 6 illustre schematiquement sur un 
substrat vu en coupe, la cristallisation d'une couche mince 
de silicium amorphe, conformement au procede illustre par la 
figure 1 ; 

- la figure 7 represente schematiquement certaines 
etapes d'un deuxieme exemple de mode de mise en ceuvre du 
procede selon 1' invention / 

- la figure 8 represente schematiquement certaines 
etapes d'un troisieme exemple de mode de mise en oeuvre du 
procede selon 1' invention. 

Un premier exemple, non limitatif, de mode de mise 
en ceuvre du procede selon 1' invention, est decrit ci-dessous 
en relation avec les figures 1 a 6. 

Selon cet exemple, le procede selon 1' invention est 
applique a la realisation, sur un substrat 2 d'un premier 
materiau, ici de verre, d'une couche d'un deuxieme materiau, 
ici de silicium polycristallin 1 (voir figure 1 c2)). 

Selon cet exemple, le procede comporte : 

- une etape al) au cours de laquelle on realise, sur 
un substrat 2, des plots 4, 
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-une #tape_a_2)„ au . pours ...de ..laquelle on recuit le 
substrat 2 et les plots 4 pour former des germes 6, 

- une etape b) de croissance de nanotubes de carbone 
8 a partir des germes 6, 

- une etape cl) au cours de laquelle on depose sur 
1' ensemble du substrat 2, des germes 6 et des nanotubes de 
carbone 8, une couche de silicium amorphe 10, et 

- une etape c2) au cours de laquelle on recuit le 
substrat 2 sur lequel est deposee la couche de silicium 
amorphe 10, afin de cristalliser, en phase solide, le 
silicium et obtenir des grains 11 de silicium orientes. 

Les plots 4 sont constitues d'un catalyseur, ici un 
metal, typiquement un metal de transition, qui sert a 
catalyser la croissance des nanotubes de carbone 8. II peut 
s-agir de fer, de cobalt, de nickel, de platine, etc. 

Pour former les plots 4, on depose sur le substrat 
2, au cours de 1 - etape al, une couche mince, par exemple, de 
fer, que l'on grave ensuite par des procedes classiques de 
lithographie, pour former un reseau de plots 4. Ces plots 
sont typiquement espaces de 2 a 3 microns. 

Au cours de 1- etape a2) , on recuit la couche mince 
de fer vers 650-750°C, sous atmosphere reductrice. 

Selon une variante, on depose sur le substrat 2, une 
couche mince de 10 nanometres d'epaisseur, du catalyseur, 
puis on realise un recuit de 1» ensemble. 

La figure 2 illustre cette variante par laquelle des 
germes 6 ont ete formes a partir d'une couche mince de 
nickel recuite a 700°C. On simplifie ainsi l a fa?on 
d'obtenir les germes 6. En effet, il n'est pas necessaire de 
disposer d'un reseau regulier bien ordonne. II suffit qu'en 
moyenne, les germes 6 soient distants de 3 a 6 microns (Y. 
Kunii, M . Tabe and K. Kajiyama, J. Appl. Ph ys . , vol. 54, 
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p. 2847 .(.1?83) ) ,_._de. maniere ..a .eviter _la. nucleation homogene, 
dans le silicium amorphe, entre deux germes 6, au cpurs de 
l'etape de cristallisation c2) . En effet, la nucleation 
homogene se fait de maniere aleatoire et les grains 11 ainsi 
generes rompraient 1 • organisation de la couche de silicium 
apres cristallisation. 

Au cours de l'etape b) la croissance des nanotubes 
de carbone 8 a partir des germes 6 est effectuee par depot 
chimique en phase vapeur (CVD) purement thermique vers 850- 
1000 °C ou par dep6t chimique en phase vapeur assiste par 
plasma (PECVD), vers 600-700°C. Pour cette methode de 
croissance, on se referera par exemple a 1- article de M. 
Meyyappan et Coll., Plasma Sources Sci. Technol . , No. 12, 
page 205 (2003) . 

Comme represents sur la figure 3, au cours de cette 
etape de croissance, les especes comportant du carbone, ici 
C 2 H 2 , de la phase gazeuse, sont decomposees sur les germes 
6. Le carbone libere est dissous par le germe 6 et precipite 
sur ses f lanes, en general plus froids, en donnant naissance 
a un nanotube 8. La forme du germe 6 evolue et se deplace au 
niveau de l'extremite libre du nanotube 8, dans le cas ou il 
interagit peu avec le substrat 2, e'est-a-dire lorsque 
ya+y* > yb, ou ya, yb et y* sont respectivement les energies 
superficielles du catalyseur, du substrat 2 et de 
1' interface catalyseur/substrat 2. 

Dans ce cas, apres croissance, 1 • orientation du 
germe 2 par rapport a l'axe du nanotube de carbone 8 n'est 
pas quelconque (voir M. Audier et Coll., J. C ryst . Growth., 
No. 55, page 549 (1981)). 

En particulier, comme represents sur la figure 4 
pour des germes 6 de fer, on constate que 1'axe [100] du 
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germe 6 est parallele a l'axe A du nanotube de carbone 8. 
L' orientation peut §tre differente pour d'autres metaux de 
transition mais dans tous- les cas il existe une correlation 
precise entre 1 ' orientation du germe 6 et l'axe du nanotube 
de carbone 8 apres croissance. La croissance des nanotubes 
de carbone 8 transforme un germe 6 d ' orientation aleatoire 
en un germe 6 d • orientation precise par rapport a l'axe du 
nanotube de carbone 8. 

Comme represents sur la figure 5, si les nanotubes 
de carbone 8, obtenus par PECVD, sont tous paralleles et 
verticaux, et si d' autre part, les germes 6 ont leur axe 
[100] parallele a l'axe A des nanotubes de carbone 8, tous 
les germes 6, apres croissance des nanotubes de carbone 8, 
ont le meme axe de zone. La croissance des nanotubes de 
carbone 8 selon le precede selon 1' invention, transforme 
done une couche de catalyseur d' orientation totalement 
aleatoire en un reseau de germes 6, au sommet des nanotubes 
de carbone 8, de meme axe de zone. 

Afin de parfaire 1 ' orientation des germes 
metalliques dans le plan du substrat 2, un champ magnetique 
judicieusement oriente dans le plan du substrat 2 pet etre 
applique pendant 1 ' etape a2 de formation des germes 6 ou 
pendant 1' etape b) de croissance des nanotubes de carbone 8 
a partir des germes 6. 

Au cours de 1' etape cl) , on depose une couche mince 
de silicium amorphe 10 sur le reseau des nanotubes de 
carbone 8 au sommet desquels les germes 6 sont orientes. 
Cette etape cl) est effectuee dans des conditions connues de 
l'homme de l'art, par PECVD ou LPCVD (Low Pressure Chemical 
Vapor Deposition, soit depdt chimique en phase vapeur a 
basse pression), par decomposition de SiH 4 ou Si 2 H 6 , a une 
temperature comprise entre 200 et 600 °C. 
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Au cours de...l-6tape c2> ,. la . couche de silicium 
amorphe 10 est cristallisee en phase solide, dans un four a 
atmosphere contr61ee, a une temperature comprise typiquement 
entre 450 et 550 °C. On obtient alors une couche de silicium 
polycristallin tres fortement texturee et d ' orientation 
superficielle correspondant a 1 • orientation des germes 6 au 
sommet des nanotubes de carbone 8. II y a epitaxie en phase 
solide du silicium sur les germes 6. Comme 1 ' orientation de 
ces germes 6 est la meme, on obtient in fine une couche 
mince de silicium polycristallin 12 tres texturee, voire 
monocristalline sur un substrat 2 amorphe. 

La croissance et 1- epitaxie en phase solide du 
silicium sur les germes 6 sont representees sur la figure 6. 
Dans une premiere phase de la croissance, le front de 
cristallisation se propage, a partir du sommet des germes 6, 
dans l'epaisseur de la couche 10. Puis, lorsque toute 
l'epaisseur de la couche 10 est cristallisee, le front de 
cristallisation 20 se deplace parallelement au plan de la 
couche 10. Le silicium epitaxie sur les germes 6, et done 
oriente sur ceux-ci, cristallise a partir de chacun des 
germes 6. Le front de cristallisation 20 se deplace 
lateralement jusqu'a obtenir un joint de grain a faible 
disorientation 22. 

Un deuxieme exemple, egalement non limitatif, de 
mode de mise en ceuvre du precede selon .1 • invention, est 
decrit ci-dessous en relation avec la figure 7. Selon cet 
exemple, le mode de mise en c*uvre du precede selon 
1' invention differe de celui expose ci-dessus 
essentiellement au niveau des etapes de formation des germes 
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Comme represents sur la figure 7, on realise une 
couche mince 30 d'un materiau dielectrique connu de 1'homme 
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de 1'art, sur on substrat 2 amorphe. Le materiau 
dielectrique peut etre, par exemple, de la silice (Si0 2 ) ou 
du nitrure de silicium (Si 3 N 4 ) . 

Au cours d'une etape a"l) , on implante des ions 
metalliques dans la couche mince 30. Les ions metalliques 
correspondent au catalyseur choisi pour former des germes 6. 

Au cours d'une etape a"2), on effectue un recuit, 
vers 600°C, du substrat 2 et de la couche mince 30 ayant 
subi 1' implantation ionique. Au cours de ce recuit, les 
atomes metalliques precipitent. L'espace et la taille des 
precipites 31 peuvent etre ajustes en fonction de la dose 
d' implantation au cours de l'etape a"l) . Typiquement, on 
utilisera des doses de l'ordre de 10 17 a 10 18 ions par cm*. 

Au cours d'une etape a"3), on precede a une attaque 
chimique de la couche mince 30 de dielectrique pour 
"dechausser" les precipites metalliques 31. La partie 
emergente des precipites metalliques 31 constitue les germes 
6 a partir desquels on peut proceder a la croissance d'un 
nanotube de carbone 8, puis au depot de silicium amorphe et 
£ sa cristallisation, conformement aux etapes b) , cl) et c2) 
du premier exemple de mise en oeuvre du precede selon 
1' invention expose ci-dessus. 

Un troisieme exemple, egalement non limitatif, de 
mode de mise en oeuvre du precede selon 1 ' invention, est 
decrit ci-dessous en relation avec la figure 8. Selon cet 
exemple, le mode de mise en oeuvre du precede selon 
1' invention differe de ceux exposes ci-dessus 
essentiellement au niveau des etapes de formation des germes 



6. 



Comme represents sur la figure 8, on realise par une 
etape a'"0), une couche mince 30 d'un materiau dielectrique 
connu de l'homme de 1'art, sur un substrat 2 amorphe. Le 
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materiau dielectrique peut etre, par exemple, de la silice 
(Si0 2 ) ou du nitrure de silicium (Si 3 N 4 ) . 
Au cours d'une etape a"'l) : 

- on depose une couche de resine 4 0 de masquage sur 
la couche mince 30, 

- on realise, par exemple par photolithographie, des 
motifs dans la resine 40, de maniere a ce que la 
resine 40 masque la couche mince 30, sauf sur 
certaines zones au niveau desquelles la couche 
mince 30 est a nu, et 

- on grave la couche mince 30, jusqu'au substrat 2, 
au niveau des zones laisees a nu, pour former des 
puits 41. 

Au cours d'une 6tane 1 ' o\ ~„ -j ' 

etape a 2.) , on depose un metal 

catalyseur 4 4 choisi pour former des germes 6. 

Au cours d'une etape a' -3), on dissout la resine 
40. Le catalyseur 44 present sur la resine est done 
egalement elimine au cours de cette operation. 

Au cours d'une etape a-' 4), on effectue un recuit 
vers 600°C, du substrat 2, de la couche mince 30 et du 
catalyseur 4 4 present au fond des puits 41. Au cours de ce 
recuit, le catalyseur forme des germes 6 sous forme de 
nanoparticules . 

On precede ensuite a une etape b " ' de croissance de 
nanotubes de carbone 8, a partir des germes 6, de maniere 
analogue a l' et ape b) decrite ci-dessus, de maniere a 
orienter les germes 6. 

Enfin, on precede a une etape c * " 1) de de P 6t d'une 
couche de silicium amorphe 10, puis a une etape c'"2) (non 
representee) de cristallisation de la couche de silicium 
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amo.rphe 10, respeqtivement analogues aux etapes cl) et 
d^crites ci-dessus . 
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REVENDICATIONS 



1. Procede de synthase d'un materiau cristallin, 
comportant les Stapes de : 

a) realisation, sur un substrat (2) constitue d'un 
premier materiau, de germes (6) d'un catalyseur adapte pour 
solubiliser du carbone, 

b) croissance de nanotubes de carbone (8) a partir 
des germes (6) , et 

c) realisation d' une couche d'un deuxieme materiau, 
comportant au moins un domaine monocristallin (12) oriente a 
partir d'un germe (6). 

2. Precede selon la revendication 1, dans lequel, au 
cours de 1'etape b) , on oriente les germes (6) sous champ 
magnetique. 

3. Precede selon l'une des revendications 
precedent es, dans lequel le premier materiau est un materiau 
amorphe - 

4. Precede selon l'une des revendications 
precedentes, dans lequel le catalyseur comprend un metal de 
transition. 

5. Precede selon l'une des revendications 
precedentes, dans lequel le deuxieme materiau est du 
silicium. 

6. Precede selon l'une des revendications 
precedentes, dans lequel 1'etape c) comperte les sous 
etapes : 

• cl) ■ au cours de laquelle on depose, sur le 
substrat (2) et des germes (6) situes au sommet de nanotubes 
de carbone (8), le deuxieme materiau (10) sous forme 
amorphe, puis-- 
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. c2) au cours de laquelle on procede a une 
cristallisation du deuxieme materiau en phase solide. ' 

7. Procede selon 1 • une des revendications 
precedentes, dans lequel l'etape a) comporte les sous 
etapes : 

. al) au cours de laquelle on realise, sur le 
substrat, des plots (4) du deuxieme materiau, puis 

. a2) au cours de laquelle on recuit le substrat (2) 
et les plots (4), pour former des germes (6). 

8. Procede selon l'une des revendications 1 a 6, dans 
lequel l'etape a) comporte les sous etapes : 

. a'l) au cours de laquelle on depose, sur le 
substrat (2), un film mince constitue du deuxieme materiau, 
puis 

. a' 2) au cours de laquelle on recuit le substrat 
(2) et le film mince, pour former des germes (6) . 

9. Procede selon l'une des revendications 1 a 6, dans 
lequel l'etape a) comporte les sous etapes : 

. a"l) au cours de laquelle on implante des ions 
metalliques dans une couche mince (30), 

. a"2) au cours de laquelle on realise un recuit de 
la couche mince (30) dans laquelle des ions ont ete 
implantes, afin de former des precipites metalliques (31) a 
partir des ions implantes, 

• a"3) au cours de laquelle on procede a une attaque 
selective de la couche mince (30) pour faire apparaitre en 
surface des precipites metalliques, qui formeront des germes 
(6) . 

10. Procede selon l'une des revendications 7 a 9, 
dans lequel au cours des etapes a2) , a'2) ou a»2) , un champ 
magnetique est applique pour orienter les germes (6). 
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11. Proc6d<§ selon l'une des revendications 1 & 6, 
dans lequel l'6tape a) comporte les sous Stapes : 

- a'"l) de depot d' une couche de resine (40) de 
masquage sur la couche mince (30), de realisation de motifs 

5 dans la r6sine (40), et de gravure de la couche mince (30), 
au niveau des motifs pour former des puits (41), 

- a' ''2) de depot du deuxieme mat6riau, 

- a' "3) de dissolution de la resine (40), et 

- a' "4) de recuit de la couche mince (30) et du 
10 deuxieme materiau dans les puits (41), pour former des 

germes (6) . 

12. Materiau comportant : 

- un substrat (2) constitue d'un premier materiau, 
s'etendant essentiellement dans un plan, 

15 - des nanotubes de carbone (8) s'etendant 

longitudinalemerit essentiellement perpendiculairement au 
plan du substrat (2), entre une extremite libre et un 
extremite solidaire du substrat (2), 

- des germes (6) d'un catalyseur sensiblement situes 
20 a proximite de 1' extremite libre des nanotubes de carbone 

(8) et 

- au moins un domaine (12) d'un deuxieme materiau 
cristallise et oriente a partir d'un moins un germe (6). 
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